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c R' = Mr a ,  R' = H ,  H' = iPr 

b ,  H' = Me RZ = bIe3CCH2 
K2 = Me3CCH2 

Fig. 1. 1,CDiaza- 1.3-dien(dad)-Ligandtypen und Beispiele fUr Substituenten. 

sprechenden Eisenkomplexen beschriebene[*] unsymmetri- 
sche 6e-Koordination des dad-Systems hervor. 

Die Umsetzung der Verbindungen la-c, die dad-ligan- 
den der Typen B und C enthalten (vgl. Fig. l), rnit Dime- 
thyl-acetylendicarboxylat in Gegenwart von CO fiihrt bei 
50°C  in Tetrahydrofuran zu den Fe(C0)3-Komplexen 
3a-c rnit koordinierten 1,5-Dihydropyrro1-2-onen. Die fur 
Synthesen interessanten Heterocyclen lassen sich z. B. aus 
3a durch zugesetztes dad bei erhohter Temperatur unter 
Ruckbildung von l a  verdrlngen (Formeln fur 3s-c siehe 
Fig. 4). 

l a - c  
( dad)  1.' e (C 0 )  

Die Reaktion zeigt, dal3, entgegen bisherigem Wissen, 
C-C-Verkniipfungsreaktionen an Ubergangsmetall-koor- 
dinierten dad auch dann ablaufen kbnnen, wenn die dad 
ohne Einbeziehung einer C=N-n-Bindung ausschlieBlich 
iiber die n-Elektronenpaare der Stickstoffatome koordi- 
niert sind. 

3c 

16 

200 150 160 SO 

Fig. 4. "C('H)-NMR-Spektren von 3r-c in CDCL (20.15 MHz, 248 K, W- 
sungmittelsignale abgeschnitten). Die Zuordnungen stntzen sich auf die 
Fernkopplungen 2,'Jc,H in den voll gekoppelten ')C-NMR-Spektren sowie 
auf die flir 3. gemessenen Relaxationszeiten TI (vgl. Tabelle 4 im Supple- 
ment). 

Tabelle 5. IR-Bandenlagen der <CEO)-Schwingungen in 3.-e in CHCI,. 

3r 2064, 2003, 1982 
3b 2060, 1998, 1980 
L 2063, 2002, 1983 

[a] Kalibrierung der Bandenlagen mit DCI-Gas; Wellenzahlrichtigkeit besser 
f0.5 cm-'. 

Die Struktur von 3a wurde durch Rontgen-Strukturana- 
lyse an einem Einkristall bestimmt. Fur 3b und 3c werden 
aus spektroskopischen (vgl. Fig. 4 und Tabelle 5) und son- 
stigen Eigenschaften zu 3a analoge Strukturen abgeleitet. 

Im Reaktionsablauf zeigen sich aber Unterschiede. 
Wghrend 3a durch Umlagerung einer kristallin isolierten 
und spektroskopisch charakterisierten, isomeren Verbin- 
dung 2a entsteht, werden 3b und 3c ohne bisher nach- 
weisbare Zwischenstufen gebildet. 

Eingegangen am 9. September 1983 [Z 5441 
Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 

Angew. Chem. Suppl. 1983. 1435-1450 

121 H.-W. FrUhauf, A. Landers, R Goddard, C. Krtlgcr, Angew. Chem. 90 

141 G. van Koten, K. Vrieze. Ada Orgunornet. Chem. 21 (1982) 151. 
(1978) 56; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 17 (1978) 64. 

Lithiumkomplexe mit 
pentuhupto-gebundenem Cyclopentadienylliganden 
Von Peter Jutzi*, Ewald Schliiter, Carl Kriiger und 
Siegfried Pohl 
Professor Ernst Otto Fischer zum 45. Geburtstag gewidmet 

Nach MO-Rechnungen hat Cyclopentadienyllithium 
C5H5Li eine pentagonal-pyramidale Struktur"' und ist so- 
mit das einfachste Metallocen['"]. Im Experiment gibt es 
fur ein derartiges Strukturelement spektroskopische Hin- 
weise bei CSHSLi-Msungen in Donor-Solventien[*], eine 
Isolierung und eindeutige Charakterisierung solcher Spe- 
zies ist bisher noch nicht beschrieben wordent3'. 

Gibt man zu einer Lbsung von Tris(trimethylsily1)cyclo- 
pentadienyllithium l I 4 ]  in Hexan die ein-, zwei- bzw. drei- 
zlhnigen Stickstoffbasen Chinuclidin, Tetramethylethy- 
lendiamin (tmeda) bzw. Pentamethyldiethylentriamin 
(pmdeta), so kann man die luftempfindlichen, kristallinen 
1 : 1-Addukte 2a-c isolieren, die ebenfalls noch gut hexan- 
lbslich sind und nach kryoskopischer Molekulargewichts- 
bestimmung in Benzol monomer v~r l i egen~~"~ .  

2. Chinuclidin 86 
(Me3Si),C5HzLi. Base 2b I tmeda 1 124 

2e pmdeta 79 

Die Rontgen-Strukturanalysen[5" von 2b und 2c zeigen, 
da13 der Cyclopentadienylring jeweils durch $-Koordina- 
tion an das Alkalimetallatom gebunden id6]. Die Struktu- 
ren der Komplexe 2b und 2c sind sehr Lhnlich, da auch in 
2c nur zwei Stickstoffatome der potentiell dreizahnigen 
Base pmdeta an das Lithiumatom koordiniert werden (Fig. 
1). 

[*I Prof. Dr. P. lutzi, E. Schlliter, Priv.-Doz. Dr. S. Pohl 
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Fig. 1. Molekiilstruktur der Lithiumverbindung 2c im Kristall. 

den bisher nicht beschrieben. Nachdem durch Umsetzung 
von Halogenarsandiyl-Komplexen rnit metallorganischen 
Nucleophilen Komplexe mit planar dreifach verbriicken- 
den Arsenatomen zuganglich geworden waren''], lag es 
nahe, auf Bhnlichem Wege trigonal-planar verbriickende 
b3-Phosphorliganden aufzubauen. 

Als  erste Verbindung rnit diesem Strukturelement 
konnte der Komplex 2 durch reduktive Enthalogenierung 
von (q'-CsHs)Mn(C0)2PBr3 1 rnit Fe2(C0)9 erhalten wer- 
den. 

Q ,co oc, 
M 11 M I1 

Mn-PBr,+ F e z ( C 0 ) g  - 
(' (C0)3E'e--I. e(CO)B 

Toluol oc' -T,,/,PH 'co + 

oc co 
1 2 (34%) 

2 I6st sich in n-Pentan oder Toluol rnit intensiv weinro- 
ter Farbe. Kristalle von 2 zeigen den fur das chromophore 
System von Metallkomplexen rnit trigonal-planar koordi- 
nierten Elementen der 5. Hauptgruppe charakteristischen 
Metallg1andz1. Elementaranalyse und Massenspektrum be- 
stltigen die Zusammensetzung von-2. IR- und I ~ - ~ ~ ~ -  

P-Mn-Achsen schlieRen. Als nahezu strukturbeweisend 

Die basefreie Verbindung 1 wurde bisher nur in ront- 
genamopher erhalten* Nach massenspektrometri- Spektren lassen auf cine gehinderte Rotation die 
schen Befunden geht 1 monomer in die Gasphase iiber. 
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Substituentenfreie Phosphoratome als 
trigonal-planar koordinierte Bdckenliganden** 
Von Heinnch Lang, Laszlo Zsolnai und Gotffn'ed Huttner* 
fiofessor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Verbindungen, in denen ein Phosphoratom an drei 
Ubergangsmetallatome trigonal-planar gebunden ist, wur- 

[*I Prof. Dr. G. Huttner, H. Lang, L. Zsolnai 
Lchntuhl fur Synthetische Anorganische Chemie der Universitt 
Postfach 55 60, D-7750 Konstanz 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschcn Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstntzt. Prof. Dr. M. Baudler 
und Dr. J. Hahn. Universitiit K(lln, danken wir fiir "P-NMR-Messun- 
gen. 

kann das '3P-NMR-Signal angesehen werden. Ein Singu- 
lett bei 6= 977 markiert die gr6Rte bisher in der "P-NMR- 
Spektroskopie bekannt gewordene Tieffeldverschiebung. 
Nur ,,Phosphiniden"-Komplexe weisen tihnlich extreme 
Signallagen auf ( [ ( T ~ ~ - C ~ H ~ ) M ~ ( C O ) ~ ] ~ P - C ~ H ~  : 6 = 884)191. 
Ein Bindungssystem, bei dem das P-Atom in Phosphor-px- 
Metall-dn- Wechselwirkungen einbezogen ist, erhoht rnit 
seinen aufgrund der ,,schwachen" n-Bindung tiefliegenden 
LUMOs". lo] offenbar den paramagnetischen Beitrag zur 
chemischen Verschiebung betrtichtlich. Die durch den 
6(3'P)-Wert angedeutete trigonal-planare Umgebung der 
Phosphoratome in 2 wurde durch die Rijntgen-Struktur- 
analyse bewiesen (Fig. 1). 

Fig. 1. Molekiilstruktur des Komplexes 2, einer Verbindung mit trigonal-pla- 
nar koordinierten Phosphoratomen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung kannen beim Fachinfonnationszentrum Energie Physik Ma- 
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50601, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 

Der vierkernige Komplex 2 hat anntihernd C,-Symme- 
trie. Die beiden P-Atome liegen mit ihren drei niichsten 
Nachbaratomen jeweils in einer Ebene (maximale Abwei- 
chung 5.0 pm), der Winkel zwischen den Ebenen Fel-P1- 
Fe2 und Fel-P2-Fe2 betragt 94.1 '. Das leere p-Orbital des 
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